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= (54) Title: COMPOUND SUITABLE FOR USE AS A CATALYST OR FOR PRODUCING A CATALYST SYSTEM 

= (54) Bezeichoung: ALS KATALYSATOR ODER ZUR HERSTELLUNG EINES KATALYSATORSYSTEMS GEEIGNETE VER- 
= BINDUNG 



L 1 - X - L 2 



Yl 



R 16 




(I) 



(ID 



(57) Abstract: The invention relates to a compound of formula (I) wherein X 
represents a low alkylen group, an arylene group or an alkarylene group, L! has 
formula (II) wherein Y! represents oxygen, sulphur or N-R 17 , R u , R 12 , Ri 3 , Ru, 
Ris, Ri6» Ri7 independently represent hydrogen, alkyl or aryl, L2 has formula (1H) 
wherein Y 2 represents oxygen, sulphur or N-R 27 , R 2 i, R221 R23, R24» R^* R26, R27 
independently represent hydrogen, alkyl or aryl wherein Li and L2 can be iden- 
tical or different The inventive compound is suitable for use as a catalyst or for 
producing a catalyst system. 

(57) Zusammenfassung: Als Katalysator oder zur Herstellung eines Katalysa- 
torsy stems geeignete Verbindung der Formel (I) mit X: niedere Alkylengruppe, 
Arylengruppe oder Alkarylengruppe L 1 mit Y 1 Sauerstoff, Schwefel oder N-R 17 , 
R 11 , R 12 , R 13 , R 14 , R 15 R 16 , R 17 unabhangig voneinander Wasser stoff, Alkyl oder 
Aryl L 2 mit Y 2 Sauerstoff, Schwefel oder N-R 27 , R 21 , R 22 , R 23 , R 24 , R 25 , R 26 , R 27 
unabhangig voneinander Wasser stoff, Alkyl oder Aryl wobei L l und L 2 gleich 
oder unterschiedlich sein konnen. 



Zur Erldarung der Zweibuchstaben-Codes und der anderen 
Abkiirzungen wird auf die Erlddrungen ("Guidance Notes on 
Codes and Abbreviations") am Anfangjeder reguldren Ausgabe 
der PCT-Cazette verwiesen. 
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Als Katalysator oder zur Herstellung eines Katalysatorsys terns ge- 
eignete Verbindung 



5 Beschreibung 



Die vorliegende Erfindung betrifft eine als Katalysator oder zur 
Herstellung eines Katalysator systems geeignete Verbindung der 
Formel (I) 

10 

L 1 - X - L 2 (I) 

mit 

15 X: niedere Alkylengruppe, Arylengruppe oder Alkarylengruppe 



20 



25 



R 16 



Rl2 R 14 



mit 



yi " Sauerstoff, Schwefel oder N-R 17 

30 

R ii f r12, r13 # r14,r15, r16 ; r17 unabhangig voneinander Wasser 

stoff, Alkyl oder Aryl 



L2 : 

35 

y2 




R22 R 24 



mit 

45 

Y 2 



Sauerstoff, Schwefel oder N-R 27 
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2 

R2i r22, r23, r24,r2S, r26 # r27 unabhangig voneinander Wasser 

stoff, Alkyl oder Aryl 

wobei L 1 und L 2 gleich oder unterschiedlich sein konnen. 

5 

Ferner betrifft sie ein Verfahren zur Herstellung einer Ver- 
bindung der Formel (I), die Verwendung einer Verbindung der For- 
mel (I) , durch Umsetzung mit einer Verbindung der Formel (I) er- 
haltliche als Katalysator geeignete Systeme (VI), sowie verfahren 
10 zur Carbonylierung olefinisch ungesattigter Verbindungen in 

Gegenwart einer Verbindung der Formel (I) Oder eines Systems der 
Formel (VI) . 

Verfahren zur katalytischen Carbonylierung, also der Umsetzung 
15 von olefinisch ungesattigten Verbindungen mit Kohlenmonoxid und 
einer eine Hydroxylgruppe enthaltenden Verbindung zu einer Saure 
Oder deren Derivate in Gegenwart eines Katalysators, sind allge- 
mein bekannt. 

20 So konnen beispielsweise durch Carbonylierung von n-Pentensaure 
oder deren Derivate der Formel (XII) Adipinsaure oder deren 
Derivate erhalten werden, die in grofiem Umfang Anwendung bei der 
Herstellung technisch bedeutender Polymere, insbesondere Poly- 
amide, finden. 

25 

Verfahren zur Carbonylierung von n-Pentensaure oder deren 
Derivate der Formel (I) ist bekannt, beispielsweise aus 
GB-1497046, DE-A-2541640, US 4508660, EP-A-373579, US 4933483, 
EP-A-450577, US 4257973, WO 2000/14055, EP-A-577204, 
30 WO 2000/56695, EP-A-662467 oder WO 2000/42717. 

Bei der Carbonylierung von olefinisch ungesattigten verbindungen 
(mit Ausnahme von Ethylen) werden ublicherweise geradkettige und 
verzweigte Produkte erhalten. 

35 

Im Falle der Carbonylierung von n-Pentensaure finden nur die^ 
geradkettigen Produkte in groBem Umfang Anwendung, wahrend die 
verzweigten Produkte keine oder nur eine mengenmaBig untergeord- 
nete Bedeutung aufweisen. 

40 .... 
Wunschenswert ist daher ein hohes n/i-Verhaitnis bei gleichzeitig 

hoher Ausbeute. Unter dem n/i-Verhaitnis wird das Verhaltnis der 

Selektivitat von geradkettigen Produkten zu der Selektivitat der 

verzweigten Produkte verstanden. Die in diesem Zusammenhang im 

45 Stand der Technik genannte Linearitat bezeichnet die Selektivitat 
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der geradkettigen Produkte. Das n/i-Verhaltnis errechnet sich aus 
der Linear i tat gemaS der Gleichung 

n/i-Verhaltnis = Linearitat [%] / (100 % - Linearitat [%] ) 

5 

Unbef riedigend bei den genannten Verfahren ist das n/i-Verhaltnis 
bei gleichzeitig hoher Ausbeute. 

So wird gemafi US 4933483, Beispiel 6, ein n/i-Verhaltnis von 24 
(Linearitat 96 %) bei einer Ausbeute von nur 70 % erreicht. 

10 

WO 98/42717 offenbart in Beispiel 7 eine Ausbeute von 84 % 
(Umsatz 100 %, Selektivitat 84 %) ; allerdings betragt das n/i- 
VerhSltnis nur 5,25 (84 % lineares Produkt, Rest 16 % verzweigtes 
Produkt) . 

15 

Der vorliegenden Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, eine als Ka- 
talysator geeignete Oder zur Herstellung eines als Katalysator 
geeigneten Systems geeignete Verbindung bereitzustellen, die die 
genannten Nachteile auf technisch einfache und wirtschaf tliche 
20 Weise vermeidet. 

DemgemaB wurde die eingangs definierte Verbindung der Formel (I), 
ein Verfahren zur Herstellung einer Verbindung der Formel (I) , 
die Verwendung einer Verbindung der Formel (I), durch Umsetzung 
25 mit einer Verbindung der Formel (I) erhaltliche als Katalysator 
geeignete Systeme (VI) , sowie Verfahren zur Carbonylierung 
olefinisch ungesattigter Verbindungen in Gegenwart einer Ver- 
bindung der Formel (I) oder eines Systems der Formel (VI) gefun- 
den. 

30 

Erf indungsgemaQ weist die Verbindung der Formel (I) die Struktur 

L 1 - X - L 2 (I) 

35 auf. 

Als X kommt eine niedere Alkylengruppe, vorzugsweise eine solche 
mit 1 bis 6, insbesondere 1 bis 4 Kohlenstof f atomen zwischen den 
beiden Resten L 1 und L 2 , besonders bevorzugt Methylen, 
40 1,2-Ethylen, 1 # 3-Propylen, 1,4-Butylen, eine Arylengruppe, 

vorzugsweise 1, 2-Phenylen, 1, 3-Phenylen, 1,4-Phenylen Oder eine 
Alkarylengruppe, vorzugsweise 1, 2-Benzyliden, 1, 3-Benzyliden, 
1, 4-Benzyliden, 1, 2-Xylyliden, 1, 3-Xylyliden, 1 t 4-Xylyliden in 
Betracht • 

45 
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In einer bevorzugten Ausfuhrungsform kann man eine niedere 
Alkylengruppe, vorzugsweise eine solche mit 1 bis 6, insbesondere 
1 bis 4 Kohlenstof f atomen zwischen den beiden Resten L 1 und L 2 , 
besonders bevorzugt Methylen, 1,2-Ethylen, 1, 3-Propylen, 
5 1,4-Butylen einsetzen. 

Die Arylengruppe, Alkylengruppe Oder Alkarylengruppe kann 
Substituenten tragen, wie Alkylgruppen, beispielsweise Methyl, 
Ethyl, n-Propyl, i-Propyl, n-Butyl, i-Butyl, s-Butyl, t-Butyl, 
10 wie Arylgruppen, beispielsweise Phenyl, p-Tolyl, wie Halogene, 
beispielsweise Fluor, Chlor, Brom, Alkoxy, Aryloxy, vorzugsweise 
tragt sie keinen Substituenten, 

In der Arylengruppe, Alkylengruppe oder Alkarylengruppe konnen 
15 ein oder mehrere Kohlenstof fatome durch Heteroatome, wie Stick - 
stoff, Sauerstoff, Schwefel, Silizium, ersetzt sein, wobei das 
Heteroatom oder die Heteroatome unabhangig voneinander und unab- 
hangig von der restlichen Struktur von X der jeweiligen Wertig- 
keit entsprechend Substituenten, wie Wasserstoff , wie Alkyl - 
20 gruppen, beispielsweise Methyl, Ethyl, n-Propyl, i-Propyl, n-Bu- 
tyl, i-Butyl, s-Butyl, t-Butyl, wie Arylgruppen, beispielsweise 
Phenyl, p-Tolyl, wie Halogene, beispielsweise Fluor, Chlor, Brom, 
Alkoxy, Aryloxy tragen konnen. Vorzugsweise ist in der Arylen- 
gruppe, Alkylengruppe oder Alkarylengruppe Kohlenstoff nicht 
25 durch Heteroatome substituiert . 

Als L 1 kommt eine Struktur der Formel 



30 



35 



Rl5 



R 16 



Rll. 



Rl2 R 14 



in Betracht. 



In dieser Formel stellt Y 1 Sauerstoff, Schwefel oder N-R 17 , 
40 vorzugsweise Sauerstoff, dar. 

Als Gruppen R n , R 12 , R 13 , R 14 , R 15 # R 16 , R 17 kommen unabhangig von- 
einander Wasserstoff, Alkyl, vorzugsweise Alkyl mit einem bis 6, 
insbesondere einem bis 4 Kohlenstof f atomen, oder Aryl, wie 
45 Phenyl, p-Tolyl in Betracht. 
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In einer bevorzugten Ausf uhrungsf orm kann man als R 11 , R 12 , R 13 , 
R 14 , R 15 , R 16 , R 17 unabhangig voneinander einen Rest ausgewahlt aus 
der Gruppe bestehend aus Wasserstoff, Methyl, Ethyl, n- Propyl, i- 
Propyl, n-Butyl, i-Butyl, s-Butyl, t-Butyl einsetzen. 



Die Gruppen R 11 , R 12 , R 13 , R 14 , R 15 , R 16 , R 17 konnen unabhangig von- 
einander Substituenten tragen, wie Alkylgruppen, beispielsweise 
Methyl, Ethyl, n- Propyl, i-Propyl, n-Butyl, i-Butyl, s-Butyl, t- 
Butyl, wie Aryl gruppen, beispielsweise Phenyl, p-Tolyl, wie Halo- 
10 gene, beispielsweise Fluor, Chlor, Brom, Alkoxy, Aryloxy, 
vorzugsweise tragen sie keinen Substituenten. 

In den Gruppen R 11 , R 12 , R 13 , R 14 , R 15 , R 16 , R 17 konnen unabhangig 
voneinander ein Oder mehrere Kohlenstof f atome durch Heteroatome, 
wie Stickstoff, Sauerstoff, Schwefel, Silizium, ersetzt sein, wo- 

15 bei das Heteroatom oder die Heteroatome unabhangig voneinander 
und unabhangig von der restlichen Struktur von X der jeweiligen 
Wertigkeit entsprechend Substituenten, wie Wasserstoff, wie 
Alkylgruppen, beispielsweise Methyl, Ethyl, n- Propyl, i-Propyl, 
n-Butyl, i-Butyl, s-Butyl, t-Butyl, wie Arylgruppen, beispiels- 

20 weise Phenyl, p-Tolyl, wie Halogene, beispielsweise Fluor, Chlor, 
Brom, Alkoxy, Aryloxy tragen konnen. Vorzugsweise ist in den 
Gruppen R 11 , R 12 , R 13 , R 14 , R 15 , R« f R* 7 Kohlenstof f nicht durch 
Heteroatome substituiert . 

25 Als L 2 kommt eine Struktur der Formel 



35 in Betracht. 

In dieser Formel stellt Y 2 Sauerstoff, Schwefel oder N-R 27 , 
vorzugsweise Sauerstoff, dar. 

40 Als Gruppen R 21 , R 22 , R 23 , R 24 , R 25 , R 2 *, R 27 kommen unabhangig von- 
einander Wasserstoff, Alkyl, vorzugsweise Alkyl mit einem bis 6, 
insbesondere einem bis 4 Kohlenstof fa tomen, oder Aryl, wie 
Phenyl, p-Tolyl in Betracht. 



5 



R^sJI R 2 * 



30 




45 
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In einer bevorzugten Ausfuhrungsf orm kann man als R 21 , R 22 .^ R 23 . 
r24, rzs, r26, R 27 unabhangig voneinander einen Rest ausgewahlt aus 
der Gruppe bestehend aus Wasserstoff, Methyl, Ethyl, n-Propyl, i- 
Propyl, n-Butyl, i-Butyl, s-Butyl, t-Butyl einsetzen. 

5 Die Gruppen R", R 22 , R 23 , R 24 , R 25 , R 26 » R 27 ^onnen unabhangig von- 
einander Substituenten tragen, wie Alkylgruppen, beispielsweise 
Methyl, Ethyl, n- Propyl, i-Propyl, n-Butyl, i-Butyl., s-Butyl, t- 
Butyl, wie Arylgruppen, beispielsweise Phenyl, p-Tolyl, wie Halo- 
10 gene, beispielsweise Fluor, Chlor, Brom, Alkoxy, Aryloxy, 
vorzugsweise tragen sie keinen Substituenten. 

in den Gruppen R 21 , R 22 , R 23 , R 24 > R 25 » R 26 , R 27 Gormen unabhangig 
voneinander ein Oder mehrere Kohlenstof f atome durch Heteroatome, 

15 wie Stickstoff, Sauerstoff, Schwefel, Silizium, ersetzt sein, wo- 
bei das Heteroatom oder die Heteroatome unabhangig voneinander 
und unabhangig von der restlichen Struktur von X der jeweiligen 
Wertigkeit entsprechend Substituenten, wie Wasserstoff, wie 
Alkylgruppen, beispielsweise Methyl, Ethyl, n-Propyl, i-Propyl, 

20 n-Butyl, i-Butyl, s-Butyl, t-Butyl. wie Arylgruppen, beispiels- 
weise Phenyl, p-Tolyl, wie Halogene, beispielsweise Fluor, Chlor, 
Brom, Alkoxy, Aryloxy tragen k6nnen. Vorzugsweise ist in den 
Gruppen R 21 , R 22 , R 23 » R 24 , R 25 » R 26 / R 27 Kohlenstof f nicht durch 
Heteroatome substituiert. 

25 

Die Reste L 1 und L 2 konnen gleich oder unterschiedlich, vorzugs- 
weise gleich sein. 

Die Herstellung einer Verbindung der Formel (I) kann vorteilhaft 
30 erfolgen, indent man eine Verbindung der Formel (II) 

H 2 P - X - PH 2 ^ 
mit einer Verbindung der Formel (IV) 

(R 11 R 12 c) = (C R13) -(C=YM - (CR") = (OR" Rl6) (IV) 
und einer Verbindung der Formel < v > 



35 



40 



(V) 



(R21 R22 C ) = (C R23) -(C=Y 2 ) - (C R 24 ) = (C R 25 R 26 ) 

umsetzt, wobei R 11 , R 12 , R 13 » R 14 .R 15 « R 16 ' r22 ' r "' r24 ' r "' 

r26, y 1 , Y 2 und X die oben genannten Bedeutungen haben. 



45 
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Als fur die Herstellung vorteilhafte Verf ahrensbedingungen kdnnen 
die Verf ahrensbedingungen zur Herstellung von 4- Phosphor inanon en 
gemaS: Richard P. Welcher and Nancy E. Day, J. Am. Chem. Soc, 27 
(1962) 1824-1827 angewandt werden. 

5 

Verbindungen der Forme 1 (I) kdnnen als einzelne Substanz Oder als 
Gemisch als Katalysator oder als Bestandteil eines als Katalysa- 
tor geeigneten Systems verwendet werden. 

10 So kommt die Verwendung eines Katalysators, der eine Verbindung 
der Formel (I) enthalt, in einem Verfahren zur Carbonylierung von 
olefinisch ungesattigten Verbindungen (X) durch Umsetzung einer 
Verbindung der Formel (X) mit Kohlenmonoxid und einer eine Hydro - 
xylgruppe enthaltenden Verbindung (IX) in Betracht. 

15 

Ein als Katalysator geeignetes System (VI) kann vorteilhaft er- 
haltlich sein durch Umsetzung von 

a) einer Quelle fur ein Metall-Ion eines Metalls (VII) der 8. 
20 Nebengruppe des Per iodensys terns der Elemente 

mit 

b) einer Verbindung der Formel (I) wie oben beschrieben. 

25 

Als Metall (VII) kommt ein Metall der 8. Nebengruppe des Perio- 
densys terns, wie Eisen, Cobalt, Nickel, Ruthenium, Rhodium, 
Palladium, Osmium, Iridium, Platin, vorzugsweise Palladium, Pla- 
tin, Rhodium, Iridium, insbesondere Palladium, in Betracht, sowie 
30 deren Gemische. 

Als Quelle fur ein Metall-Ion eines solchen Metalls kann man vor- 
teilhaft Salze solcher Metalle mit, oder Verbindungen, in denen 
ein solches Metall schwach koordinativ mit ein Anion verbunden 

35 ist, die sich ableiten von Miner alsaur en, wie Salpetersaure, 
Schwefelsaure, Phosphorsaure, Carbonsauren, vorteilhaft 
Ci-Ci2-Carbonsaure, vorzugsweise Essigsaure, PropionsSure, Butter- 
saure, Sulf onsaure, wie Methansulf onsaure, Chlorsulf onsaure, 
Fluor sulf onsaure, Trif luormethansulf onsaure, Benzolsulf onsaure, 

40 Naphthalinsulf onsaure, To luolsulf onsaure, insbesondere p-Toluol- 
sulf onsaure, t-Butylsulf onsaure, 2 -Hydroxypropansu If onsaure, sul- 
fonierte Ionentauscher , Halogenpersauren, wie Perchlorsaure, Per- 
fluorierte Carbonsauren, wie Trif luoressigsaure, Nonaf luorbutan- 
sulf onsaure, Trichloressigsaure, Phosphonsauren, wie Benzol- 

45 phosphonsaure, Scturen, die sich ableiten aus der Wechselwirkung 
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von Lewis-Sauren mit Broensted-SSuren, Anionen, wie Tetraphenyl- 
borat und Derivate hiervon, oder deren Gemische einsetzen. 

Ebenso konnen Verbindungen vorteilhaf t eingesetzt werden, in de- 
5 nen ein solches Metall nullwertig mit leicht abtrennbaren Ligan- 
den vorliegt, wie beispielweise Tris (dibenzylidenace- 
ton) palladium, Tetrakis (triphenylphosphan) palladium, Bis (tri- 
o- tolylphosphan) palladium. 

10 Vorteilhaf t kommen dabei solche Verbindungen der Formel (I) in 
Betracht, die beider Umsetzung mit einem Metall (VII) oder Me- 
tall-Ion (VII) chela tisierende Wirkung zeigen. 

Das molare Verhaltnis von Verbindung (I) zu Metall (VII) kann in 
einem weiten Bereich gewahlt werden. Vorteilhaf t kommt ein 
15 Verhaltnis im Bereich von 0,5 bis 50, vorzugsweise 0,5 bis 20 be- 
sonders bevorzugt 0,5 bis 10, insbesondere 1 bis 5 mol/mol in Be- 
tracht. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsf orm ist das Katalysatorsystem 
20 erhaltlich in Gegenwart einer Anionenquelle (IX) . 

Als Anionenquelle konnen Verbindungen eingesetzt werden, die das 
Anion bereits enthalten, wie Salze, Oder Verbindungen, die durch 
chemische Reaktion, wie heterolytische Bindungsspaltung, ein An- 
ion freisetzen konnen, eingesetzt werden. 

25 

Geeignete Anionenquellen sind beispielsweise aus EP-A-495 547 be- 
kannt. 

Als Anionenquelle (IX) kann man vorteilhaf t Verbindungen einset- 

30 zen, die in der Lage sind, unter Abspaltung eines H + -Ions ein An- 
ion zur Verfugung zu stellen, wie Salpetersaure, Schwef elsaure, 
Phosphor saure, Carbonsauren, vorteilhaft Ci-C2o~Carbonsaure, 
vorzugsweise Essigschire, Propionsaure, 2 , 4 , 6-Trimethylbenzoe- 
saure , 2,6 -Dichlorbenzoesaure, 9 -An thracencarbonsaure , Pi valin - 

35 saure, 1, 2 , 3-Benzoltricarbonsaure, 1, 2, 3 -Benzol tricarbon- 

saure-l,3-Diester, 2-Ethoxy-l-naphthalincarbonsaure, 2, 6-Dimetho- 
xybenzoesaure, 5-Cyanvaleriansclure, Sulfonsaure, wie Methan- 
sulfonsciure, Chlorsulf onsaure, Fluorsulf onsaure, Trif luormethan- 
sulfonseiure, Benzolsulf onsaure, Naph thai insulf onsaure, Toluol - 

40 sulfonsaure, insbesondere p-Toluolsulf onsdure, t-Butyl sulfon- 
saure, 2 -Hydroxypropansulf onsaure, sulfonierte Ionentauscher, Ha- 
logenpersauren, wie Perchlor saure, Perf luorierte Carbonsauren, 
wie Trif luoressigsaure, Nonaf luorbutansulf onsaure, Trichloressig- 
saure, Phosphonsauren, wie Benzolphosphonsaure, Sauren, die sich 

45 ableiten aus der Reaktion von Lewis-Sauren, wie BF3, PF 5 , AsF$, 
SbFs, TaFs oder NbFs, mit einer Broensted Saure, wie HF 
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(beispielsweise FluorosilikatsSure, HBP 4/ HPF 6 , HSbF$, Tetraphe- 
nylborsaure und Derivate hiervon) Oder deren Gemische. 

Unter den Verbindungen (IX), die in der Lage ist # unter Abspal- 
5 tung eines H + -Ions ein Anion zur Verfugung zu stellen, sind dieje- 
nigen bevorzugt, die einen pK a -Wert von hochstens 3,5, ins- 
besondere hochstens 2 aufweisen. 

Das molare Verhaltnis von Verbindung (IX) zu Metall (VII) ist an 
10 sich nicht kritisch. Vorteilhaf t kann das molare Verhaltnis von 
Verbindung (IX) zu Metall (VII) im Bereich von 0,5 bis 100, 
vorzugsweise 1 bis 20 mol/mol liegen. 

Erf indungsgemaS kann in einem Verfahren zur Carbonylierung von 
15 olefinisch ungesattigten Verbindungen (X) durch Umsetzung einer 
Verbindung der Formel (X) mit Kohlenmonoxid und einer eine Hydro - 
xylgruppe enthaltenden Verbindung (XI) in Gegenwart eines 
Katalysatorsystems ein Katalysator eingesetzt werden, der ein Sy- 
stem (VI) enthalt, vorzugsweise aus ihm besteht. 

20 

Als Verbindung (X) konnen grundsatzlich intern und terminal 
olefinisch ungesattigte Verbindungen ohne Beschrankung eingesetzt 
werden. Verbindung (X) kann einfach Oder mehrfach, wie zweifach 
oder dreifach, vorzugsweise einfach> olefinisch ungesattigt sein. 

25 

In einer bevorzugten Ausf uhrungsf orm kann als olefinisch unge- 
sattigte Verbindung vorteilhaf t ein substituiertes oder unsubsti- 
tuiertes Aiken oder Cycloalken, vorzugsweise mit 2 bis 30, ins- 
besondere 2 bis 20, besonders bevorzugt 2 bis 10 Kohlenstoff- 

30 atomen im Molekul sein. Das Aiken Oder Cycloalken kann substi- 
. tuiert sein beispielsweise mit einem oder mehreren Halogenatomen, 
Cyano- t Ester-, Carboxy-, Amino-, Amido-, Nitril-, Alkoxy-, Aryl- 
oder Thioalkoxy-Gruppen. Beispiele fur olefinisch ungesattigte 
Verbind\ingen (X) sind Ethen, Propen, 1-Buten, 2-Buten, Isobuten, 

35 die isomeren Pentene, Hexene, Octene, wie 1-Octen, 2,4,4-Tri- 
methyl-l-penten, 2, 4 , 4-Trimethyl-2-penten, und Dodecene, 
1, 5-Cyclooctadien, Cyclododecen, Acrylsaure, Methylacrylat, 
Ethylacrylat, Acrylnitril, Acrylamid, N,N-Dialkylacrylamid, Acry- 
laldehyd, Methylmethacrylat/ die isomeren Pentensauren, die iso- 

40 meren Pentensauremethylester, die isomeren Pentennitrile, Vinyl- 
chlorid/ Ethyl vinylketon, Allylchlorid, Methylallylether, Styrol. 

In einer weiteren bevorzugten Ausf uhrungsf orm kommt als Ver- 
bindung (X) eine gegebenenf alls substituierte olefinisch unge- 
45 sattigte Verbindung mit mindestens einer terminalen olef inischen 
Bindung, insbesondere ein gegebenenf alls substituiertes alpha- 
Olefin, in Betracht. Bevorzugte gegebenenf alls substituierte 
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olef inisch ungesattigte Verbindungen konnen dargestellt werden 
durch die Formel (XIII) 

H 2 C = (C Y 4 ) (XIII) 

5 

In der Y 3 fur Wasserstoff oder eine Hydrocarbylgruppe und Y 4 fur 
Wasserstoff oder einen elektronenziehenden oder elektronenschie- 
benden Substituenten, wie Carboxy, Nitril, Formyl, Amino, Halogen 
oder Substituenten der Formel Y 5 -R 41 stehen, wobei Y 5 fur eine 

10 Einfachbindung oder die Funktionalitat -CO-, -COO- , -OOC-, -NH-, 
-C0NH-, -NHCO-, -0- Oder -S- steht und R 41 fur eine gegebenenf alls 
substituierte Alkyl-, Alkenyl-, Cycloalkyl-, Cycloalkenyl-, Aryl- 
oder heterocyclische Gruppe. Als Alkylgruppe kommt vorteilhaft 
eine C*- bis Ci 0 -Alkylgruppe, insbesondere eine C x bis C 6 -Alkyl- 

15 gruppe, wie Methyl, Ethyl, n- Propyl, i-Propyl, n-Butyl, i-Butyl, 
s-Butyl, t-Butyl und n-Hexyl, in Betracht. Als Cycloalkylgruppe 
kann vorteilhaft eine C 3 - bis C 6 ~Cycloalkylgruppe, wie Cyclopentyl 
Oder Cyclohexyl, eingesetzt werden. Die Alkenyl- und Cycloalke- 
nyl-Gruppen konnen vorteilhaft die gleiche Zahl an Kohlenstof f- 

20 atomen und eine Kohlenstof f -Kohlenstof f -Doppelbindung in irgend- 
einer Position aufweisen. Die Arylgruppe kann vorteilhaft eine 
Phenyl- oder Naphthylgruppe sein. Die heterocyclische Gruppe 
sollte vorzugsweise 3 bis 12 Atome einschliefilich 1, 2 oder 3 
Heteroatome, wie Sauerstoff, Schwefel oder Stickstoff, aufweisen. 

25 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsf orm kann man als Ver- 
bindung (X) Nukleophile mit einem beweglichen Wasserstoff einset- 
zen, einschliefilich Alkensaure-Derivate, wie Alkensauren, Aiken- 
saureanhydride, AlkensSureamide, Alkensaurenitrile oder Alkensau- 

30 reester. Die Sauregruppe kann sich in direkter Nachbarschaf t zur 
olefinischen Doppelbindung befinden, beispielsweise ein 2-Alken- 
saure-Derivat darstellen. Die Alkenylgruppe der AlkensSure kann 
substituiert oder unsubstituiert , vorzugsweise unsubstituiert 
sein, wie Vinyl, 1-Propenyl, 1-Butenyl, 1-Pentenyl Oder 

35 1-Hexenyl, und vorteilhaft 2 bis 12 Kohlenstof fa tome aufweisen. 
In Betracht kommen beispielsweise AcrylsSure, Methacrylsaure, 
2-Butensaure, 2-Pentens3ure, Acrylnitril, Methyacrylnitril, 2-Bu- 
tennitril, 2-Pentennitril, Acrylamid, Methacrylamid, 2-Butenamid, 
2-Pentenamid, N-substituiertes Acrylamid, N-substituiertes Meth- 

40 acrylamid, N-substituiertes 2-Butenamid, N-substituiertes 2-Pen- 
tenamid oder Ester der genannten Alkensauren. Die N-Substituenten 
der Amidgruppe und die 0- Substituenten der Estergruppe konnen 
aliphatisch, cycloaliphatisch oder aromatisch, unsubstituiert 
oder substituiert, sein und vorzugsweise 1 bis 10 Kohlenstof f- 

45 atome aufweisen. Beispiele hierfur sind Methylacrylat , Ethyl - 

acrylat, Phenylacrylat, n-Propylacrylat, i-Propylacrylat, n-Buty- 
lacrylat, i-Butylacrylat, t-Butylacrylat, s-Butylacrylat, die 
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entsprechenden Methacrylate, 2-Butenate, 2-Pentenate, N,N-Dime- 
thylacrylamid und die entsprechenden Methacrylamide, 2-Butenamide 
und 2-Pentenamide. 

5 In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsf orm kann man als Ver- 
bindung (X) ein unsubstituiertes alpha-Olefin in Gegenwart eines 
Nukleophils mit einem beweglichen Wasserstoff carbonylieren unter 
Erhalt eines Esters Oder einer anderen Carbonylverbindung* 
In einer weiteren bevorzugten Ausf uhrungsf orm kann man als Ver- 
10 bindung (X) n-Pentensaure Oder deren Derivate der Formel (XII) 

C 4 H 7 - R 31 (XII) 

einsetzen, wobei im Sinne der vorliegenden Erfindung hierunter 
15 auch Gemische solcher Verbindungen verstanden werden. 

Als Rest R 31 kommt -CN Oder COOR 32 in Betracht, wobei R 32 Wasser- 
stoff, Alkyl, oder Aryl, vorteilhaft Wasserstoff Oder Alkyl, 
vorzugsweise Wasserstoff, Methyl, Ethyl, n-Propyl, i-Propyl, n- 
20 Butyl, i-Butyl, s-Butyl, t-Butyl, insbesondere Wasserstoff, 

Methyl, Ethyl, besonders bevorzugt Wasserstoff Oder Methyl sein 
kann. 

Palls R 32 eine Alkyl- oder Aryl-Gruppe ist, kann diese 
25 Substituenten, wie funktionelle Gruppen oder weitere Alkyl- oder 
Arylgruppen tragen. Vorzugsweise tragt R 2 im Falle einer Alkyl- 
oder Aryl-Gruppe keine Substituenten, 

Als n-Pentensaure oder deren Derivate der Formel (XII) kommen 
30 grundsatzlich alle Isomeren, wie cis-2-, trans-2-, cis-3-, 

trans-3- und 4-Isomer, sowie deren Gemische in Betracht . . Solche 
Gemische konnen den gleichen oder unterschiedliche Reste R 31 auf- 
weisen. Bevorzugt sind solche Gemische, die den gleichen Rest R 31 
aufweisen. 

35 

Vorteilhaft kommt der Einsatz von cis-2-, trans-2-, cis-3-, 
trans-3- oder 4-Pentennitril sowie deren Gemische in Betracht- 
Bevorzugt sind dabei solche Gemische, die mindestens 80 Gew.-% 
3-Pentennitril, also die Summe aus cis-3-Pentennitril und 
40 trans-3-Pentennitril, enthalten. 

In einer weiteren vorteilhaf ten Ausfuhrungsf orm kommt der Einsatz 
von cis-2-, trans-2-, cis-3-, trans-3- oder 4-Pentensaure sowie 
deren Gemische in Betracht. Bevorzugt sind dabei solche Gemische, 
45 die mindestens 80 Gew.-% 3-Pentensaure, also die Summe aus 
cis-3-Pentensaure und trans-3-Pentensaure, enthalten. 
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In einer weiteren vorteilhaf ten Ausf uhrungsf orm kommt der Einsatz 
von cis-2-/ trans-2-, cis-3-, trans-3- oder 4-Pentensauremethyl - 
ester sowie deren Gemische in Betracht. Bevorzugt sind dabei sol- 
che Gemische, die mindestens 80 Gew.-% 3-Pentensauremethylester, 
5 also die Summe aus cis-3-Pentensauremethylester und 
trans -3- Pent ensauremethyl ester, en thai ten. 

Pentensaure und deren Derivate gemaS Formel (XII) konnen nach an 
sich bekannten Verfahren, beispielsweise durch Addition von 
10 Kohlenmonoxid und einer eine Hydroxylgruppe enthaltenden Ver- 
bindung oder von Cyanwasserstof f an Butadien in Gegenwart eines 
Katalysators, erhalten werden. 

Das molare Verhaltnis von Metall (VII) zu Verbindung (X) ist an 
15 sich nicht kritisch. Als vorteilhaf t hat sich ein molares 
Verhaltnis von Metall (VII) zu Verbindung (X) im Bereich von 
10~ 7 :1 bis 10~ x :l, vorzugsweise 10~ 6 :1 bis 10" 2 :1 erwiesen. 

Erf indungsgemaB setzt man Verbindung der Formel (X) mit Kohlen- 
20 monoxid urn. Dabei kann Kohlenmonoxid als reine Verbindung oder in 
Gegenwart von Gasen, die das erf indungsgemafie Verfahren im we- 
sentlichen nicht nachteilig beeinf lussen, insbesondere sich inert 
verhalten, eingesetzt werden. Als solche Inerte kommen beispiels- 
weise Stickstoff, Wasserstoff, Kohlendioxid, Methan und die Edel- 
25 gase, wie Argon, in Betracht. 

Vorteilhaf t kann das molare Verhaltnis von Verbindung (X) zu 
Kohlenmonoxid mindestens 1:1, vorzugsweise mindestens 3:1, ins- 
besondere mindestens 5:1 betragen, vorzugsweise im Bereich von 

30 5:1 bis 50:1, besonders bevorzugt im Bereich von 7:1 bis 15:1 

liegen. Fuhrt man das erf indungsgemafle Verfahren bei molaren Ver- 
haltnissen von Verbindung (I) zu Kohlenmonoxid kleiner als 5:1, 
insbesondere kleiner als 3:1, speziell kleiner 1:1 durch, so kann 
dies zu einer raschen Verschlechterung der Eigenschaf ten des 

35 Katalysatorsystems fuhren. 

Erf indungsgemaB setzt man Verbindung der Formel (X) mit einer 
eine Hydroxy 1-Gruppe enthaltenden Verbindung (XI) urn. Im Sinne 
der vorliegenden Erfindung werden unter Verbindung (XI) einzelne 
40 Verbindungen (XI) wie auch Gemische verschiedener solcher 
Verbindungen verstanden. 

Die Art von Verbindung (XI) bestimmt mindestens teilweise das 
Endprodukt des vorliegenden Verfahrens. Setzt man Wasser als Ver- 
45 bindung (XI) ein, so erhalt man die entsprechende Saure, wShrend 
bei Einsatz eines Alkohols, wie eines Alkanols, der entsprechende 
Ester erhalten wird. Als Alkohol kommen primare, sekundSre Oder 
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tertiare, vorzugsweise primare, Alkohole in Betracht, vorteilhaft 
Ci-C3o-Alkanole, die gegebenenf alls Substituenten tragen konnen, 
wie eine Oder mehrere Halogen-, Nitril-, Carbonyl-, Alkoxy- Oder 
Aryl-Gruppen. Vorteilhaft kommen als Alkanol Methanol, Ethanol, 
5 n- Propanoic i-Propanol, n-Butanol, i-Butanol, s-Butanol, t-Buta- 
nol, n-Hexanol, n-Octanol, i-Octanol, 2-Ethylhexanol , Cyclo- 
hexanol , Benzylalkohol , Phenylethylalkohol , Ethylenglykol , 
1, 2-Propandiol, 1,3-Propandiol, Neopentylglykol, Trimethylol- 
propan, Pentaerythriol, bevorzugt Methanol, Ethanol, n-Propanol, 
10 i-Propanol, n-Butanol, i-Butanol, s-Butanol, t-Butanol, besonders 
bevorzugt Methanol Oder Ethanol, insbesondere Methanol in Be- 
tracht. 

Das molare Verhaltnis von Verbindung (X) zu Verbindung (XI) ist 
15 an sich nicht kritisch und kann in einem weiten Bereich liegen, 
vorteilhaft im Bereich von 0,001:1 bis 100:1 mol/mol. 

Das Katalysa tor system kann vor dem Einsatz in dem erf indungs- 
gemaflen Verfahren Oder in dem erf indungsgemaflen Verfahren selbst 
20 hergestellt werden. 

Stellt man das Katalysatorsystem in dem erf indungsgemaflen Verfah- 
ren selbst her, so hat sich der Einsatz von solchen Verbindungen 
von Metall (III) als vorteilhaft erwiesen, die in dem Reaktions- 
25 gemisch soweit loslich sind, daB sie mit den anderen Komponenten 
ein aktives Katalysatorsystem bilden konnen. 

Das im erf indungsgemaflen Verfahren eingesetzte Katalysatorsystem 
kann in homogener Oder heterogener, vorzugsweise homogener Phase 
30 eingesetzt werden . 

Das Katalysatorsystem kann vorteilhaft in flussiger Phase erhal- 
ten werden. Die flussige Phase kann dabei durch eine oder mehrere 
der Komponenten, aus denen das Katalysatorsystem erhSltlich ist 
35 oder erhalten wurde, gebildet werden. Ebenso ist es moglich, die 
flussige Phase durch ein anorganisches oder organisches, vorzugs- 
weise organisches flussiges Verdunnungsmittel bereitzustellen. 

Als flussiges Verdunnungsmittel kommen vorteilhaft aprotische 
40 flussige Verdunnungsmittel in Betracht, wie Ether, beispielsweise 
Diethylether, Dimethylether, Dimethylether von Ethylenglykol, Di- 
metyhlether von Diethylenglykol, Tetrahydrofuran, Polyether, 
funktionalisierte Polyether, Anisol, 2, 5, 8-Trioxanonan, Diiso- 
propylether, Diphenylether, wie Aromaten, einschliefllich haloge- 
45 nierter Aromaten, beispielsweise Benzol, Toluol, o-Xylol, m-Xy- 
lol, p-Xylol, Chlorbenzol, o-Dichlorbenzol, m-Dichlorbenzol, p- 
Dichlorbenzol, wie Alkane, einschliefllich halogenierter Alkane, 
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beispielsweise Hexan, Heptan, 2, 2, 3-Trimethylpentan, Methylen- 
dichlorid, Tetrachlormethan, wie Nitrile, beispielsweise Benzo- 
nitril, Acetonitril, wie Ester, beispielsweise Methylbenzoat, 
Methylacetat, Dimethylphthalat , Butyrolacton, wie Sulfone, 
5 beispielsweise Diethylsulf on, Diisopropylsulf on, Tetrahydrothio- 
phen-l,l-dioxid ("Sulf olan" ) , 2-Methyl-sulf olan, 3-Methyl-sulf o- 
lan, 2-Methyl-4-butyl-sulfolan, wie Sulfoxide, beispielsweise 
Dimethylsulfoxid, wie Amide, einschlieBlich halogenierter Amide, 
beispielsweise Dime thy lformamid, Dimethylacetamid, N-Methylpyrro- 
10 lidon, wie Ketone, beispielsweise Ace ton, Methylethylketon, 
Methyl-isobutyl-keton, sowie deren Gemische. 

Besonders bevorzugt sind solche flussigen Verdunnungsmittel , 
deren Siedepunkt hoher ist als der Siedepunkt des nach dem 
15 erf indungsgemaBen Verfahren erhaltenen jeweiligen Produkts. Hier- 
durch kann die Abtrennung des Produkts von der restlichen Reakti- 
onsmischung, beispielsweise durch Destination, erleichtert wer- 
den. 

20 Das erf indungsgemaSe Verfahren kann vorteilhaft bei einer 

Temperatur im Bereich von 20 bis 250°C, vorzugsweise 40 bis 200°C, 
besonders bevorzugt 70 bis 170°C, insbesondere 80 bis 140°C, 
durchgefuhrt werden. 

25 Das erf indungsgemaBe Verfahren kann vorteilhaft bei einem Gesamt- 
druck von 1*10 5 bis 200*10 5 Pa, vorzugsweise 5*10 5 bis 70*10 5 Pa, 
insbesondere 6*10 5 bis 20*10 5 Pa, durchgefuhrt werden. 

Das erf indungsgemaBe Verfahren kann kontinuierlich, diskontinu- 
30 ierlich oder semi -kontinuierlich durchgefuhrt werden. 

Das Verf ahrensprodukt kann von den anderen Komponenten nach an 
sich bekannten Verfahren, wie Extraktion oder Destination, abge- 
trennt werden. 

35 

Durch das hohe n/i-Verhaltnis des erf indungsgemaBen Verfahrens 
ist der nachfolgende Reinigungsaufwand deutlich reduziert, da we- 
niger unerwunschte Nebenprodukte erhalten werden. 

40 Ein weiterer Vorteil der erf indungsgemaBen Verfahrens besteht 
darin, daB die restlichen Komponenten, die das Katalysatorsystem 
en thai ten, in das erf indungsgemaBe Verfahren zuruckgefuhrt werden 
konnen. Dabei kann gewunschtenf alls neuer Katalysator zugesetzt 
werden . 

45 

Beispiele 
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Hers tel lung von Verbindungen der Formel (I) 
Beispiel 1 

5 14,6 g (0,106 mol) 2 , 6-Dimethyl-2, 5-heptadien-4-on ("Phoron") und 
5,0 g (0,053 mol) 1, 2-Bisphosphinoethan wurden in einem Schlen- 
krohr zusammengegeben und fur 20 Stunden bei 12 0°C geruhrt. Dabei 
bildete sich ein hellgelber Feststoff, der zweimal mit je 20 ml 
Pentan gewaschen und anschlieflend im Vakuum getrocknet wurde 
10 unter Erhalt eines weiflen Pulvers. Die Charakterisierung des Pro- 
dukts erfolgte mit Hilfe von 31P-NMR-Spektroskopie, Elementarana- 
lyse und GC/MS. 

Ausbeute: 18,2 g entsprechend 93 % der Theorie 

15 

Beispiel 2 

Es wurde verfahren wie in Beispiel 1, jedoch wurde statt 
1, 2-Bisphosphinoethan 5,7 g (0, 053 mol) 1, 3-Bisphosphinopropan 
20 eingesetzt. 

Ausbeute: 18,7 g entsprechend 92 % der Theorie 

Beispiel 3 

25 

Es wurde verfahren wie in Beispiel 1, jedoch wurde statt 

1, 2-Bisphosphinoethan 6,5 g (0,053 mol) 1, 3-Bisphosphinopropan 

eingesetzt . 

30 Ausbeute: 19,9 g entsprechend 94 % der Theorie 
Beispiel 4 

Es wurde verfahren wie in Beispiel 1, jedoch wurde statt 
35 1, 2-Bisphosphinoethan 7,5 g (0,053 mol) 1, 2-Bisphosphinobenzol 
eingesetzt. 

Ausbeute: 19,9 g entsprechend 86 % der Theorie 
40 Beispiel 5 

Es wurde verfahren wie in Beispiel 1, jedoch wurden 2 g (0,021 
mol) 1, 2-Bisphosphinoethan und 10 g (0,0427 mol) Dibenzylidenace- 
ton eingesetzt. 

45 

Ausbeute: 11,0 g entsprechend 92 % der Theorie 
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Beispiel 6 

Es wurde verfahren wie in Beispiel 5, jedoch wurden statt 
1,2-Bisphosphinoethan 2,3 g (0,021 mol) 1, 3-Bisphosphinopropan 
5 eingesetzt. 

Ausbeute: 11,1 g entsprechend 90 % der Theorie 
Herstellung von Systemen der Formel (VI) 

10 

Beispiel 7 

8,5 g (0,023 mol) 1, 2-Bis (4-phosphorinon) ethan gemaB Beispiel 1 
wurde in 50 ml Aceton gelost und zu einer Losung von Palladium- 
15 .di-acetat in 50 ml Aceton langsam zugetropft. Sofort fiel ein 
gelber Fes ts toff aus, der mittels einer Fritte abgetrennt, zwei- 
mal mit je 20 ml Toluol gewaschen und im Vakuum getrocknet wurde. 
Ausbeute: 13,2 g entsprechend 96 % der Theorie. 

20 Beispiel 8 

Es wurde verfahren wie in Beispiel 7, jedoch wurde statt 

1, 2-Bis (4-phosphorinon) ethan 8,8 g (0,023 mol) 1, 2-Bis (4-phospho- 

rinon)propan gemaB Beispiel 2 eingesetzt. 

25 

Ausbeute: 13,5 g entsprechend 96 % der Theorie 
Beispiel 9 

30 Es wurde verfahren wie in Beispiel 7, jedoch wurde statt 

1, 2-Bis (4-phosphorinon) ethan 9,2 g (0,023 mol) 1, 2-Bis ( 4-phospho- 
rinon) butan gemaB Beispiel 3 eingesetzt. 

Ausbeute: 13,8 g entsprechend 96 % der Theorie 

35 

Carbonylierung von Ethen 
Beispiel 10 

40 28 mg (0,12 mmol) Palladium-di-acetat , 81 mg (0,22 mmol) 

1, 2-Bis (4-phosphorinon) ethan gemaB Beispiel 1, 94 mg (0,5 mmol) 
p-Toloulsulfonsaure und 150 ml n-Butanol wurden in einen 400 ml- 
Glasautoklaven mit Begasungsruhrer gegeben. Nach dem VerschlieBen 
wurde bis zu einem Druck von 4 bar (4*10 5 Pa) Kohlenmonoxid aufge- 

45 preBt. Der Autoklav wurde auf 90°C erhitzt und der Gesamtdruck auf 
7 bar (7*10 5 Pa) bei einem molaren Verhaltnis von Kohlenmonoxid zu 
Ethen von 1:1 eingestellt. Nach einer Stunde wurde der Autoklav 
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abgekuhlt entspannt und der Flussigaustrag gaschromatographisch 
untersucht. Es wurde keine Palladiumabscheidung beobachtet. 

Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 zusammengef aflt . 

5 

Beispiel 11 

28 rog (0,12 mmol) Palladium-di-acetat , 81 mg (0,22 mmol) 

1, 2-Bis (4-phosphorinon)ethan gemaB Beispiel 1, 60 mg (0,6 mmol) 

10 Methansulf onsaure und 150 ml n-Butanol wurden in einen 400 ml- 
Glasautoklaven mit Begasungsruhrer gegeben. Nach dem VerschlieBen 
wurde bis zu einem Druck von 4 bar (4*10 5 Pa) Kohlenmonoxid aufge- 
preBt. Der Autoklav wurde auf 90°C erhitzt und der Gesamtdruck auf 
7 bar (7*10 5 Pa) bei. einem molaren Verhaltnis von Kohlenmonoxid zu 

15 Ethen von 1:1 eingestellt. Nach einer Stunde wurde der Autoklav 
abgekuhlt entspannt und der Flussigaustrag gaschromatographisch 
untersucht. Es wurde keine Palladiumabscheidung beobachtet. 
Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 zusammengef afit. 

20 Beispiel 12 

28 mg (0,12 mmol) Palladium-di-acetat, 81 mg (0,22 mmol) 

1, 2-Bis (4-phosphorinon)ethan gemaB Beispiel 1, 410 mg (23 mmol) 

Wasser und 150 ml n-Butanol wurden in einen 400 ml-Glasautoklaven 

25 mit Begasungsruhrer gegeben. Nach dem VerschlieBen wurde bis zu 
einem Druck von 4 bar (4*10 5 Pa) Kohlenmonoxid aufgepreflt. Der Au- 
toklav wurde auf 140°C erhitzt und der Gesamtdruck auf 7 bar 
(7*10 5 Pa) bei einem molaren Verhaltnis von Kohlenmonoxid zu Ethen 
von 1:1 eingestellt. Nach einer Stunde wurde der Autoklav abge- 

30 kuhlt entspannt und der Flussigaustrag gaschromatographisch un- 
tersucht. Es wurde keine Palladiumabscheidung beobachtet. 
Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 zusammengef afit . 

Beispiel 13 

35 

28 mg (0,12 mmol) Palladium-di-acetat, 81 mg (0,22 mmol) 
1, 2-Bis ( 4 -phosphor inon)ethan gemaB Beispiel 1, 245 mg (0,1 mmol) 
9-Anthracencarbonsaure und 150 ml n-Butanol wurden in einen 400 
ml-Glasautoklaven mit Begasungsruhrer gegeben. Nach dem Ver- 

40 schlieBen wurde bis zu einem Druck von 4 bar (4*10 5 Pa) Kohlen- 
monoxid aufgepreflt, Der Autoklav wurde auf 140°C erhitzt und der 
Gesamtdruck auf 7 bar (7*10 5 Pa) bei einem molaren Verhaltnis von 
Kohlenmonoxid zu Ethen von 1:1 eingestellt. Nach einer Stunde 
wurde der Autoklav abgekuhlt entspannt und der Flussigaustrag 

45 gaschromatographisch untersucht. Es wurde keine Palladiumabschei- 
dung beobachtet. 
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Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 zusammengef aSt . 
Beispiel 14 

5 36 mg (0,06 mmol) System Gemafl Beispiel 7, 30 mg (0,3 mmol) 
Methansulfonsaure und 150 ml n-Butanol wurden in einen 400 ml- 
Glasautoklaven mit Begasungsruhrer gegeben. Nach dem Verschlieflen 
wurde bis zu einem Druck von 4 bar (4*10 5 Pa) Kohlenmonoxid aufge- 
preBt. Der Autoklav wurde auf 90°C erhitzt und der Gesamtdruck auf 
10 7 bar (7*10 5 Pa) bei einem molaren VerhSltnis von Kohlenmonoxid zu 
Ethen von 1:1 eingestellt. Nach einer Stunde wurde der Autoklav 
abgekuhlt entspannt und der Flussigaustrag gaschromatographisch 
untersucht. Es wurde keine Palladiumabscheidung beobachtet. 
Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 zusammengef a6t- 

15 



20 



Bei- 


Umsatz n-Butanol 


TOF 


Selektivitat Propionsaureester 


spiel 


[%] 


[hr-i] 


[%] 


10 


80 


10950 


>99 


11 


95 


12900 


>99 I 


12 


50 


6840 


>99 


13 


45 


6150 


>99 


14 


98 


26700 


>99 



25 

Tabelle 1 

TOF: Turn-over- frequency (mol Produkt / mol Katalysator/ Stunde) 
30 Carbonylierung von 3-Pentennitril 
Beispiel 15 

70 mg (0,31 mmol) Palladium-di-acetat , 230 mg (0,62 mmol) 
35 1, 2 -B is ( 4 -phosphor inon)e than gemaB Beispiel 1, 590 mg (3,1 mmol) 
p-Toloulsulfonsaure, 80 ml (830 mmol) 3-Pentennitril und 34 ml 
Methanol wurden in einen 400 ml-Glasautoklaven mit Begasungsruh- 
rer gegeben, Nach dem Verschlieflen wurde bis zu einem Druck von 4 
bar (4*10 5 Pa) Kohlenmonoxid aufgepreSt. Der Autoklav wurde auf 
40 90°C erhitzt und der Gesamtdruck auf 7 bar (7*10 5 Pa) eingestellt. 
Nach einer Stunde wurde der Autoklav abgekuhlt entspannt und der 
Flussigaustrag gaschromatographisch untersucht. Es wurde keine 
Palladiumabscheidung beobachtet. 

45 Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 zusammengef aSt. 
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Beispiel 16 

70 mg (0,31 mmol) Palladium-di-acetat , 240 mg (0,62 mmol) 
1, 3-Bis (4 -phosphor inon)propan gemaB Beispiel 2, 590 mg (3,1 mmol) 
5 p-Toloulsulf onsaure, 80 ml (830 mmol) 3-Pentennitril und 34 ml 
Methanol wurden in einen 400 ml-Glasautoklaven mit Begasungsruh- 
rer gegeben. Nach dem VerschlieBen wurde bis zu einem Druck von 4 
bar (4*10 5 Pa) Kohlenmonoxid aufgepreBt. Der Autoklav wurde auf 
90°C erhitzt und der Gesamtdruck auf 7 bar (7*10 5 Pa) eingestellt. 
10 Nach einer Stunde wurde der Autoklav abgekuhlt entspannt und der 
Flussigaustrag gaschromatographisch untersucht. Es wurde keine 
Palladiumabscheidung beobachtet. 

Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 zusammengef aBt . 

15 

Beispiel 17 

123 mg (0,2 mmol) System (VI) gemaB Beispiel 8, 380 mg (2,0 mmol) 
p-Toloulsulf onsaure, 80 ml (830 mmol) 3-Pentennitril und 34 ml 

20 Methanol wurden in einen 400 ml-Glasautoklaven mit Begasungsruh- 
rer gegeben. Nach dem VerschlieBen wurde bis zu einem Druck von 4 
bar (4*10 5 Pa) Kohlenmonoxid aufgepreBt. Der Autoklav wurde auf 
90°C erhitzt und der Gesamtdruck auf 7 bar (7*10 5 Pa) eingestellt. 
Nach einer Stunde wurde der Autoklav abgekuhlt entspannt und der 

25 Flussigaustrag gaschromatographisch untersucht. Es wurde keine 
Palladiumabscheidung beobachtet. 

Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 zusammengef aBt . 

30 



35 



Bsp. 


Umsatz an 3-PN [%] 


TOF 
thr-i] 


Carbonylierungs- 
Selektivitat [%] 


n-Selektivi- 
tat [%] 


15 


70 


1705 


91 


L 80,5 


16 


94 


2500 


>99 


97,2 


17 


95 


3900 


>99 


98,3 



Tabelle 2 



40 3-PN: 3-Pentennitril 

TOF: Turn- over- frequency (mol Produkt / mol Katalysator/ Stunde) 
Carbonylierung von 3-Pentensauremethylester 

45 

Beispiel 18 
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70 mg (0,31 mmol) Palladium-di-acetat, 230 rag (0,62 mmol) 
l,2-Bis(4-phosphorinon)ethan gemaB Beispiel 1, 590 mg (3,1 mmol) 
p-Toloulsulfonsaure, 102 ml (840 mmol) 3-Pentensauremethylester 
und 34 ml Methanol wurden in einen 400 ml-Glasautoklaven mit Be- 
5 gasungsruhrer gegeben. Nach dem VerschlieBen wurde bis zu einem 
Druck von 4 bar (4*10 5 Pa) Kohlenmonoxid aufgepreSt. Der Autoklav 
wurde auf 90°C erhitzt und der Gesamt druck auf 7 bar (7*10 5 Pa) 
eingestellt. Nach einer Stunde wurde der Autoklav abgekuhlt ent- 
spannt und der Flussigaustrag gaschromatographisch untersucht. Es 
10 wurde keine Palladiumabscheidung beobachtet. 

Die Ergebnisse sind in Tabelle 3 zusammengefaBt. 



Beispiel 19 

15 

70 mg (0,31 mmol) Palladium-di-acetat, 240 mg (0,62 mmol) 
l,3-Bis(4-phosphorinon)propan gemaS Beispiel 2, 590 mg (3,1 mmol) 
p-Toloulsulfonsaure, 102 ml (840 mmol) 3-Pentens&uremethylester 
und 34 ml Methanol wurden in einen 400 ml-Glasautoklaven mit Be- 

20 gasungsruhrer gegeben. Nach dem VerschlieBen wurde bis zu einem 
Druck von 4 bar (4*10 5 Pa) Kohlenmonoxid aufgepreSt. Der Autoklav 
wurde auf 90°C erhitzt und der Gesamtdruck auf 7 bar (7*10* Pa) 
eingestellt. Nach einer Stunde wurde der Autoklav abgekuhlt ent- 
spannt und der Flussigaustrag gaschromatographisch untersucht. Es 

25 wurde keine palladiumabscheidung beobachtet. 

Die Ergebnisse sind in Tabelle 3 zusammengefaBt. 



Beispiel 20 

30 

123 mg (0,2 mmol) System (VI) gemaB Beispiel 8, 380 mg (2,0 mmol) 
p-Toloulsulfonsaure, 102 ml (840 mmol) 3-Pentensauremethylester 
und 34 ml Methanol wurden in einen 400 ml-Glasautoklaven mit Be- 
gasungsruhrer gegeben. Nach dem VerschlieBen wurde bis zu einem 
35 Druck von 4 bar (4*10* Pa) Kohlenmonoxid aufgepreBt. Der Autoklav 
wurde auf 90°C erhitzt und der Gesamtdruck auf 7 bar (7*10 5 Pa) 
eingestellt. Nach einer Stunde wurde der Autoklav abgekuhlt ent- 
spannt und der Flussigaustrag gaschromatographisch untersucht. Es 
wurde keine Palladiumabscheidung beobachtet. 

40 

Die Ergebnisse sind in Tabelle 3 zusammengefaBt. 



45 
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Bsp. 


Umsatz an 3-PSE 
[%] 


TOP 
[hr-i] 


Car bony lierungs- 
Selektivitat t%] 


n-Selektivi- 
tat [%] 


18 


71 


1770 


92 


80,6 


19 


95 


2550 


| >99 


97,5 


20 


96 


3990 


>99 


98,4 



Tabelle 3 

3-PSE: 3-Pentensauremethylester 

TOF: Turn-over-frequency (raol Produkt / mol Katalysator/ Stunde) 
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patentanspruche 

1. Als Katalysator Oder zur Herstellung eines Katalysa tor systems 
5 geeignete Verbindung der Formel (I) 

Li - X - h 2 (I) 



10 



mit 



X: niedere Alkylengruppe, Arylengruppe oder Alkarylengruppe 



15 



20 



IA: 



yi 



Rl5 



R ll. 



R 16 



R 12 R U 



25 



30 



35 



mit 
yi 



Sauerstoff, Schwefel 
oder N-R 17 



Rii, Ri2, R 13 , R 14 ,R 15 , R 16 » R 17 unabhangig voneinander 

wasserstoff, Alkyl 
oder Aryl 



L2: 



y2 



R 25 



R21- 



R26 



R23 



R22 R24 



40 



mit 



Y2 



Sauerstoff, Schwefel 
Oder N-R 27 



45 
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R 2i f r22 # r23 # R 24 fR 25 # R 26, R 27 unabhangig voneinander 

Wasserstoff, Alkyl Oder 
Aryl 

5 wobei L 1 und L 2 gleich Oder unterschiedlich sein konnen. 

2. Verbindung der Formel (I) nach Anspruch 1, wobei L 1 und L 2 
gleich sind. 

10 3. Verbindung der Formel (I) nach Anspruch 1 oder 2, wobei X 
eine niedere Alkylengruppe ist. 

4. Verbindung der Formel (I) nach den Anspruchen 1 bis 3, wobei 
X ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Methyl en, 

15 1,2-Ethylen, 1 , 3-Propylen, 1,4-Butylen. 

5. Verbindung der Formel (I) nach den Anspruchen 1 bis 4, wobei 
Y 1 und Y 2 Sauerstoff sind, 

20 6. Verbindung der Formel (I) nach den Anspruchen 1 bis 5, wobei 

R ll f R 12, R 13 # R 14, R 15 / R 16 f R 17 , R 21 # R 22, R 23 # R 24, R 25 / R 26 und 

r27 unabhangig voneinander ausgewahlt sind aus der Gruppe be- 
stehend aus Wasserstoff, Methyl, Ethyl, n-Propyl, i-Propyl, 
n-Butyl, i-Butyl, s-Butyl, t-Butyl. 

25 

7. Verfahren zur Herstellung einer Verbindung der Formel (I) 
gemaS den Anspruchen 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet , daB man 
eine Verbindung der Formel (II) 

30 H 2 P - X - PH 2 (II) 

mit einer Verbindung der Formel (IV) 

(Rll R« C) - (C R 13 ) -(C=YM - (CR 14 ) = (CR 15 R 16 ) (IV) 

35 

und einer Verbindung der Formel (V) 

(R 21 R 22 C ) = (C R 23 ) -(C=Y 2 ) - (C R 24 ) = (C R 25 R 26 ) (V) 

40 umsetzt, wobei R", R 12 , R 13 , R 14 ,R 15 , R 16 , R 21 , R 22 , R 23 , R 24 # 

R 25, R 26 f y 1 , Y 2 und X die in den Anspruchen 1 bis 6 genannten 
Bedeutungen haben. 

8. Verwendung einer Verbindung der Formel (I) gemafl den Anspru- 
45 chen 1 bis 6 als Katalysator oder Bestandteil eines als Kata- 

lysator geeigneten Systems. 



WO 02/064249 



PCT7EP02/00822 



24 

9. Als Katalysator geeignetes System (VI), erhaltlich durch 
Umsetzung von 

a) einer Quelle fur ein Metall-Ion eines Metalls (VII) der 
8. Nebengruppe des Periodensystems der Elemente 
mit 



b) 



einer Verbindung der Formel (I) gemaB den Anspruchen 1 



bis 6. 



10 



10. System (VI) nach Anspruch 9, wobei Metall (VII) ausgewahlt 
ist aus der Gruppe bestehend aus Palladium, Platin, Rhodium 
und Iridium. 

15 11. System (VI) nach Anspruch 9 Oder 10, wobei man als Metall 
(VII) Palladium einsetzt. 

12. System (VI) nach den Anspruchen 9 bis 11, erhaltlich in 
Gegenwart einer Anionenquelle (IX) . 

20 

13. System (VI) nach Anspruch 13, wobei man als Anionenquelle 

(IX) eine Verbindung einsetzt, die in der Lage ist, unter 
Abspaltung eines H + -Ions ein Anion zur Verfugung zu stellen. 

25 14. Verfahren zur Carbonyl ierung von olefinisch ungesattigten 

Verbindungen (X) durch Umsetzung einer Verbindung der Formel 

(X) mit Kohlenmonoxid und einer eine Hydroxylgruppe enthal- 
tenden Verbindung (XI) in Gegenwart eines Katalysators, da- 
durch gekennzeichnet, daB der Katalysator eine verbindung der 

30 Formel (I) gemaB den Anspruchen 1 bis 6 en thai t. 

15. verfahren zur Carbonyl ierung von olefinisch ungesattigten 
Verbindungen (X) durch Umsetzung einer Verbindung der Formel 
(X) mit Kohlenmonoxid und einer eine Hydroxylgruppe enthal- 

35 tenden Verbindung (XI) in Gegenwart eines Katalysatorsystems, 
dadurch gekennzeichnet, daB der Katalysator ein System der 
Formel (VI) gemaB den Anspruchen 8 bis 14 enthalt. 

16. verfahren nach Anspruch 15 oder 16, wobei man als Verbindung 
40 ~ der Formel (X) n-Pentensaure oder deren Derivate der Formel 

(XII) 

C 4 H 7 - R 31 (XII) 



45 



wobei R 31 : 
Aryl 



-CN oder COOR 32 mit R 32 Wasserstoff , Alkyl oder 
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einsetzt . 

17. Verfahren nach Anspruch 17 , wobei R 32 ausgewahlt ist aus der 
Gruppe bestehend aus Wasserstoff , Methyl, Ethyl, n-Propyl, 

5 i-Propyl/ n-Butyl, i-Butyl, s-Butyl, t-Butyl . 

18. Verfahren nach den Anspruchen 15 bis 18, wobei man als Ver- 
bindung der Pormel (XII) zu mindestens 80 Gew.-% 3-Penten- 
nitril einsetzt. 

10 

19. Verfahren nach den Anspruchen 15 bis 18, wobei man als Ver- 
bindung der Formel (XII) zu mindestens 80 Gew.-% 3-Pentensau 
remethylester einsetzt. 

15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 
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= (54) T itie: COMPOUND SUITABLE FOR USE AS A CATALYST OR FOR PRODUCING A CATALYST SYSTEM DERIVED 
=5 FROM A BIS-PHOSPHORINANE 

= (54) Bezeichnung: ALS KATALYSATOR ODER ZUR HERSTELLUNG ETNES KATALYSATORSYSTEMS GEEIGNETE VER- 
== BINDUNG ABGELEITET VON EINEM BIS-PHOSPHORJNAN 



= L 1 - X - L 2 



3 

<S 

v© 

o 
O 



(") 



Y 1 



R 16 




(II) 



Y2 



R25 



R 26 




("I) 



R 22 R 24 



(57) Abstract: .he invention relates to a compound of formula (I) 
wherein X represents a low alkylen group, an arylene group or 
an alkarylene group, L 1 has formula (II) wherein Y 1 represents 
oxygen, sulphur or N-R 17 , R 11 , R 12 , R 13 , R 14 , R 15 , R 16 , R 17 inde- 
pendently represent hydrogen, alkyl or aryl, L 2 has formula (IB) 
wherein Y 2 represents oxygen, sulphur or N-R 27 , R 21 , R 22 , R 23 , 
R 24 , R 25 , R 26 , R 27 independently represent hydrogen, alkyl or aryl 
wherein L 1 and L 2 can be identical or different. The inventive com- 
pound is suitable for use as a catalyst or for producing a catalyst 
system. 

(57) Zusammenfassung: Als Katalysator oder zur Herstellung 
eines Katalysatorsystems geeignete Verbindung der Formel (I) mit 
X: niedere Alkylengruppe, Arylengruppe oder Alkarylengruppe 
L 1 mit Y 1 Sauerstoff, Schwefel oder N-R 17 , R n , R 12 , R 13 , R 14 , R 15 
R 16 , R 17 unabhangig voneinander Wasser stoff, Alkyl oder Aryl 
L 2 mit Y 2 SauerstofF, Schwefel oder N-R 27 , R 21 , R 22 , R 23 , R 24 , 
R 25 , R 26 , R 27 unabhangig voneinander Wasser stoff, Alkyl oder 
Aryl wobei L l und L 2 gleich oder unterschiedlich sein konnen. 
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INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



International application No. 

PCT/EP 02/GO822 



Box I Observations where certain claims were found unsearchable (Continuation of item 1 of first sheet) 

This international searchreporthas not beenestablishediarespect of certain claims under Article 17(2)(a) forthe following reasons: 
1. I I ClaimsNos.: 

1 — 1 because they relate to subject matter not required to be searched by this Authority, namely: 



2. X ClaimsNos.: 

because they relate to parts of the international application that do not comply with the prescribed requirements to such 
an extent that no meaningful international search can be carried out, specifically: 

see additional sheet other data PCT/ISA/210 



3. Fl ClaimsNos.: 

' — because they are dependent claims and are not drafted in accordance with the second and third sentences of Rule 6. 4(a). 
Box II Observations where unity of invention is lacking (Continuation of item 2 of first sheet) 
This International Searching Authority found multiple inventions in this international application, as follows: 



see additional sheet 



1. 



As all required additional search fees were timely paid by the applicant, this international search report covers all 
searchable claims . 



2. As all searchable claims couldbe searched without effort justify 
of any additional fee. 

3 . I I As only some of the required additional search fees were timely paid by the applicant, this international search report 
1 — ' covers only those claims for which fees were paid, specifically claims Nos. : 




Remark on Protest | | The additional search fees were accompanied by the applicant' s protest. 

No protest accompanied the payment of additional search fees. 



Form PCT/ISA/210 (continuation of first sheet (1)) (July 1992) 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



International application No. 

PCT/EP 02/00822 



Continuation of 1.2 



The current Claim 8 relates to a general use of the compounds of Formula (I) 
as "catalysts", yet the application provides support by the descnption (PCT 
Article 5) for only one use. In the present case Claim 8 lacks the proper 
support and the application lacks the requisite disclosure to such an extent 
that it appears impossible to carry out a meaningful search covering the 
entire range of protection sought. The also claims lack the necessary clarity 
(PCT Article 6) because the scope of protection sought is unclear owing to 
the imprecisely defined terms "catalyst" and "component of a system 
suitable as a catalyst", which are time-variably subject to technical progress. 
Therefore, the search was directed to the part of Claim 8 that appears clear, 
supported or disclosed in the above sense, that is 

the defined use ** exclusively** in a method of carbonylating olefinically 
unsaturated compounds (X) by reacting a compound of Formula (X) with 
CO and a compound (XI) containing a hydroxyl group. 

The applicant is advised that claims or parts of claims relating to inventions 
in respect of which no international search report has been established need 
not be the subject of an international preliminary examination (PCT Rule 
66 1(e)). In its capacity as International Preliminary Examining Authority 
the EPO generally will not carry out a preliminary examination for subjects 
that have not been searched. This also applies to cases where the claims 
were amended after receipt of the international search report (PCT Article 
19) or where the applicant submits new claims in the course of the procedure 
under PCT Chapter II. 



The International Searching Authority has determined that this international 
application contains more than one invention or group of inventions, namely 

i. Claims 1-7 

concerning compounds of Formula (I) and their preparation. 
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2. Claims 9-13 

concerning systems (VI) suitable as catalyst, produced by 
reacting a source of metal ions from subgroup VIII of the 
periodic table with a compound of Formula (I). 

3. Claims 8 and 14-19 

concerning a method of carbonylating olefinically unsaturated 
compounds (X) by reacting a compound of Formula (X) with 
CO and a compound (XI) containing a hydroxyl group in the 
presence of (i) a catalyst containing a compound of Formula (I) 
or (ii) a catalyst system of Formula (VI); the use of compounds 
of Formula (I) as catalyst or component of a catalyst system in 
a process (i). 
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Wahrend der internationalen Recherche konsultiene elektronische Datenbank (Name der Datenbank und evtl. verwendete Suchbegriffe) 

PAJ, EPO-Internal , WPI Data, CHEM ABS Data 
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9 Besondere Kategorien von angegebenen Veroffentlichungen 

•A* VerofffentHchuna die den aJlgemelnen Stand derTechnikdefiniert. 
aber nichl ate besonders bedeutsam anzusehen ist 

■E' Stleres Dokument, das jedoch erst am oder nach dem inlernationaJen 
Anmeldedatum ver6ffent!icht worden ist 

V VeroffentRchung, die geeignet ist, einen Priorttatsanspruch zweifelhaft er- 
scheinen zu lassen, Oder durch die das VeroffentOchungsdatum einer 
anderen im Recherchenbericht genannten Verdffentlichung belegt werden 
soli oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben Ist (wte 
ausgefuhrt) 

'O* Veroffentlichung, die sich auf eine mOndliche Offenbarung, 

eine Benutzung, eine AussteHung Oder andere MaBnahmen bezteht 

•P" Veroffentlichung, die vor dem internationalen Anmeldedatum, aber nach 
dem beanspnjchten Priorttatsdatum veroffentlicht worden ist 
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a Y* Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann nicht als auf erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet 
werden. wenn die Verdffentfichung mit einer oder mehreren anderen 
Veroffentlichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und 
diese Verbindung fur einen Facnmann naheliegend ist 

VerOffentOchung, die Mltglied derselben PatentfamlBe ist 
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INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 

55 . — - den Ansprijchen, ,» s*h m mem = " 2 g g 1 



nrsrnaoonaies AKtenzacnen 
PCT/EP 02/00822 



GemaB ArtJke. 17(2)a) wurde aus foigenden GrOnden fur bestimmte AnsprOche kein Recherchenbericht erste.it: 
□ JJKRft, Gegenstanda bezlehen. zu deren Recherche die BehSrde nicht verpflichtet * namifch 



2 - E «e^™ 



daB ehe SSon^ Recherche nicht durchgefOhrt werden . 

siehe Zusatzblatt WEITERE ANGABEN PCT/ISA/210 



3 - □ %SS£** U m abhang^e AnsprOche handeit. die nicht entsprechend Satz 2 und 3 der Rege. 6.4 a) abgefaBt sind. 



> el d .. Bemec fcungen bei man 9 e.nder Einhemichkeft der Erfindung (Fortsetzung von Punkt 3 auf B.a«t 1) 

Die international Recherchenbehorde hat festgeste.it, daB diese international Anmeidung mehrere Erflndungen enthait 

siehe Zusatzblatt 



AnsprOche Nr. 



lafit: 



Bemerkungen hinsichtlich eines Wlderspruchs 



□ 

m 



Die zus&tzllchen Gebtlhren wurden vom Anmelder unter Widerspruch gezahlt. 
Die Zahlung zusatzlicher RecherchengebOhren erfolgte ohne Widerspruch. 



Internationales AktenzeichenPCT£P 02 X)0822 



WEITERE ANGABEN PCT/ISA/ 210 



Fortsetzung von Feld 1.2 



Der geltende Patentanspruch 8 bezieht sich auf eine generelle Verwendung 
der Verblndungen der Forme! (I) als "Katalysatoren", wohingegen die 
Patent anmel dung Stutze durch die Beschreibung 1m Sinne von Art. 5 PCT nur 
fur eine einzige Verwendung Hefert. Im vorliegenden Fall fehlt dem 
Patentanspruch 8 die entsprechende Stutze bzw. der Patentanmeldung die 
notige Offenbarung 1n einem solchen MaBe, da8 eine sinnvolle Recherche 
uber den gesamten erstrebten Schutzbereich unmoglich erschelnt. Dessen 
ungeachtet fehlt den Patentanspruchen auch die in Art. 6 PCT geforderte 
Klarheit, da der angestrebte Schutzumfang, durch die nicht prazise 
definierten und dem technischen Fortschritt in zeitlich veranderbarer 
Weise unterworfenen Begriffe "Katalysator" bzw. "Bestandteil elnes als 
Katalysator geeigneten Systems" bedingt, unklar ist. 
Daher wurde die Recherche auf den Teil des Patentanspruchs 8, welcher im 
o.a. Sinne als klar, gestutzt Oder offenbart erscheint, namlich: 

die definierte Verwendung **ausschliesslich** in einem Verfahren zur 
Carbonylierung von olefinisch ungesattigten Verblndungen (X) durch 
Umsetzung einer Verbindung der Formel (X) mit CO und einer eine 
Hydroxy lgruppe enthaltenden Verbindung (XI). 

Der Anmel der wird darauf hingewiesen, daB Patentanspruche, oder Teile von 
Patentanspruchen, auf Erfindungen, fur die kein internationaler 
Recherchenbericht erstellt wurde, normalerweise nicht Gegenstand einer 
international en vorlaufigen Prufung sein konnen (Regel 66.1(e) PCT). In 
seiner Eigenschaft als mit der international en vorlaufigen Prufung 
beauftragte Behorde wird das EPA also in der Regel keine vorlaufige 
Prufung fur Gegenstande durchfuhren, zu denen keine Recherche vorliegt. 
Dies gilt auch fur den Fall, daB die Patentanspruche nach Erhalt des 
international en Recherchenberichtes geandert wurden (Art. 19 PCT), Oder 
fur den Fall, daB der Anmelder 1m Zuge des Verfahrens gemaB Kapitel II 
PCT neue Patentanspruche vorlegt. 



Internationales AktenzeichenPCT^P 02 £0822 



WETTERE ANGABEN PCTflSA/ 210 



Die Internationale Recherchenbehorde hat festgestellt, daB diese 
Internationale Anmeldung mehrere (Gruppen von) Erfindungen enthalt, 
namlich: 

1. Anspriiche: 1-7 

betreffend Verblndungen der Formel (I) und ihre Herstellung. 



2. Anspruche: 9-13 

betreffend als Katalysator geeignete Systeme (VI) erMltllch 
durch Umsetzung von einer Quelle von Metal 1-Ionen der VIII. 
Nebengruppe mit einer Verbindung der Formel (I). 



3. Anspruche: 8; 14-19 

betreffend ein Verfahren zur Carbonylierung von olefinisch 
ungesattigten Verbindungen (X) durch Umsetzung einer 
Verbindung der Formel (X) mit CO und einer eine 
Hydroxylgruppe enthaltenden Verbindung (XI) in Gegenwart (1) 
eines Katalysators enthaltend eine Verbindung der Formel (I) 
Oder (11) eines Katalysator systems der Formel (VI); die 
Verwendung von Verbindungen der Formel (I) als Katalysator 
Oder Bestandtell eines katalytischen Systems 1n einem 
Verfahren (i). 



Angaben zu VeruffenUichungen, die zur selben Patentfamilie gehdren 



PCT/EP 02/00822 



im Recherchenbericht 
angefGhrtes Patentdokument 



Datum der 
VerOffentlichung 



Mitglied(er) der 
Patentfamilie 



Datum der 
VerOffentlichung 



US 5177044 



05-01-1993 NL 



9002688 A 



01-07-1992 



WU UlUUDD7 m 


03-01-2002 

UO Ui luUC 


AU 


ft] ftftfini A 


08-01-2002 

UO Ul CUV/L 






uo 

WW 


0200669 A2 


03-01-2002 

UJ Ul LUUu 


GR Qn^41A A 


08-07-1964 

wO U/ i7vt 


FR 


1339413 A 


04-10-1963 

U*» XU X7UJ 


IK ^dQn?04 A 


17-02-1970 

X / w C 17 / U 


US 

UO 


3400163 A 


03-09-1968 

U7 17UO 






RF 

L)L 


678614 A 


29-09-1966 

L7 U7 X7UU 






DF 

1/ C 


1543471 Al 

xo*tot/ x ni 


21-08-1969 

LI UO X7U7 






DF 

L/ C 


1667286 Al 


19-05-1971 

X 7 UO X7/ X 






FR 


1472711 A 


10-03-1967 

XU UO X7U; 






GR 


1109787 A 


18-04-1968 

XO UH 1?00 






NL 

liC 


6604094 A R 


30-09-1 966 

OU U7 X7UU 






NL 


7312880 A ,B, 


26-11-1973 






SE 


356692 B 


04-06-1973 






ot. 


OHJl.J*t L7 


23-05-1072 

CO US 17/ L 






US 


3420898 A 


07-01-1969 






us 


3440291 A 


22-04-1969 






US 

UO 


3496203 A 


17-02-1070 

X / UL X 7 / U 






us 


3501515 A 


17-03-1970 

X/ UO 17/U 






us 

uo 


3502730 A 


24-03-1970 

Li UO X7 / U 


.IP 61291532 A 


22-12-1986 


JP 


1007975 B 

XvU / 7 / O U 


10-02-1989 

XU V/L X7D7 






JP 

Ul 


1525428 C 


30-10-1989 

OU XU X707 


UO 9Q24444 A 


20-05-1999 

LW UO 1777 


AT 


206128 T 


15-10-2001 

XO XU LwUX 






AU 


1041099 A 


31-05-1999 






CA 


2307192 Al 


20-05-1999 






L/C 


6980 1 84 1 Dl 

wOwlOll L/X 


31-10-2001 

OX XU LUUX 






DF 

L/C 


69801841 T2 


16-05-2002 

XU UO LvUL 






FP 

l r 


1028967 Al 

XUL07U/ nx 


23-08-2000 

CO UO CUuU 






FS 

CO 


2162473 T3 


16-12-2001 

XU XL LUUX 








9924444 Al 


20-05-1999 

LU UO X777 






JP 


2001522855 T 


20-11-2001 

LU XX LUUX 


Li UDH0300 n 


05-04-1995 

UO U*t 


DF 

L/C 


4333307 Al 


06-04-1995 

UU Ut X77J 






AT 


189225 T 


15-02-2000 

XO Ul LUUU 






AU 

nu 


7430394 A 


13-04-1995 

XO UH X77J 






BR 


9403827 A 

7tu JUL/ n 


30-05-1995 

UO X77J 






CA 

wH 


2132673 Al 


31-03-1995 

OX UO 177J 






CN 


1106816 A 


16-08-1995 






DE 


59409100 Dl 


02-03-2000 






EP 


0646588 Al 


05-04-1995 

WO W~ xooo 






ES 


2143515 T3 

LXlJJlJ 1 O 


16-05-2000 

Xw W O LWWW 






JP 

V I 


2644976 B2 


25-08-1997 

LO VV X m7 t 






JP 

W 1 


7173183 A 

/ X/ OXUO i* 


11-07-1995 

xx w / x^^o 






PL 


305159 Al 


03-04-1995 

WO w*T 17JJ 






ZA 


9407456 A 


15-05-1995 

XO WO X.7^0 


WO 0014055 A 


16-03-2000 


DE 


19840253 Al 


09-03-2000 






AU 


5858999 A 


27-03-2000 






BR 


9913404 A 


22-05-2001 






CA 


2342170 Al 


16-03-2000 






WO 


0014055 A2 


16-03-2000 






EP 


1107947 A2 


20-06-2001 






US 


6346640 Bl 


12-02-2002 



Angaben zu Ver&ffentlichungen, die zur selben Patentfamllie gehdren 



PCT/EP 02/00822 



Im Recherchenbericht 
angefuhrtes Patentdokument 



Datum der 

VefSffentlichung 



Mltglied(er) der 
Patentfamilie 



Datum der 
Verdffentlichung 



WO 9619434 



27-06-1996 



US 5179225 



12-01-1993 



AT 


181725 T 


15-07-1999 


AU 


701935 B2 


11-02-1999 


AU 


4309596 A 


10-07-1996 


BR 


9510249 A 


04-11-1997 


CA 


2207672 Al 


27-06-1996 


CN 


1171098 A ,B 


21-01-1998 


CZ 


9701932 A3 


18-02-1998 


DE 


69510563 Dl 


05-08-1999 


DE 


69510563 T2 


25-11-1999 


DK 


799180 T3 


31-01-2000 


EP 


0799180 Al 


08-10-1997 


ES 


2133837 T3 


16-09-1999 


WO 


9619434 Al 


27-06-1990 


HU 


77016 A2 


02-03-1998 


JP 


10511034 T 


27-10-1998 


NZ 


297842 A 


28-01-2000 


us 


6348621 Bl 


19-02-2002 


CA 


2034971 Al 


06-08-1991 


DE 


69105286 Dl 


12-01-1995 


DE 


69105286 T2 


13-04-1995 


EP 


0441447 Al 


14-08-1991 


ES 


2064871 T3 


01-02-1995 


JP 


4215851 A 


06-08-1992 


US 


5166116 A 


24-11-1992 


ZA 


9100831 A 


30-10-1991 



